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a
b
C
d
e
f
9
h
η一Hexyl
c－Pentyl
τθアτ一Bu
CH2Ph
Ph
4－MeC6H4
4・・CIC6H4
2－Naphthyl
B
A
B
A
B
A
B
A
B
A
B
A
B
A
B
A
70
56
80
49
42
7d
82
51
71
42
65
51
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43
a）1（1㎜oD，2（5㎜ol），37％fo㎜alin（12mmol），60°C．
b）A：AcOH（20　m1）．
B：Et3N（5㎜ol）／EtOH－CHC13（20㎡，1：1v／v）
c）Isolated　yields　by　recrystallization．
d）Isolated　yields　by　TLC　preparation　and　recrystallization．
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’Z’涜@でのコンノ・一ション
HO　グvMe
竺×
Me　Me
M更
＼∠
H・@M～㌔
　　　　8　　　　　　　　　　　　　　6　　　　　　　　　　　　　　4　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　　　　　0／ppm
Figure　6－1．1H　NMR　spectrum　of　thiomethylated　3c　in　CDCI3　at　30°C
　1H　NMRスペクトルにより，溶液中でのコンポメーションについて検討した．図6－1
に3cの1H　NMRスペクトルを示した．重クロロホルム中，3のマクロ環内部の芳香環水
素は，いずれの場合も7．2ppm付近に観測された．この値は，メタシクロファン骨格が，
cone型コンボメーションを取っていることを強く示唆している．また，水酸基のシグナル
は，7．0－7．9ppmに単一線として観測された．第2章で述べた架橋部に置換基を持たない
レソルシン［4］アレーンヘキシル誘導体は，クロロホルムに溶解し，その水酸基の化学シ
フトは，分子内水素結合が作用するために6．30ppmに観測された．したがって，これに
比べて3は，さらに強い分子内水素結合をしており，酸素原子の他に硫黄原子を受容体と
する水素結合が関与していると推測された．
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3600
O・…H－0
　3374
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S・…H－0
　3194
　　　3200
Wavenumber／cm－1
3000 2800
Figure　6－2．　The　in丘ared　spectrum　of　3a　in　CCI4　solution
　そこで，溶液中のIRスペクトルを測定した．四塩化炭素中，3aのスペクトルを図6－2
に示した．水酸基は，3374cm－1と3194　cm－1の2種類観測された．また，重クロロホルム
中，3cの水酸基も，3379　crrlと3238　cm－1に2種類観測された．いずれの場合も，濃度を
変化させても，スペクトルに変化が見られなかったことから，これらは分子内水素結合で
ある．第2章で示したように，架橋部に置換基を持たないレソルシン［4］アレーンヘキシ
ル誘導体では，3422crr　1に観測された．したがって，3の水酸基の吸収スペクトルは，高
波数側がOH…0，低波数側がOH…Sと結論され，図6－3に示すような分子内水素結合の
ネットワークが形成していると推定される11，16・23）．したがって，非極性溶媒中での3の
安定コンポメーションは，cone型であると結論される．
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　しかしながら，IH　NMRスペクトルでは，水酸基のシグナルが1種類しか観測されな
かった．これは，室温付近で，チオメチル基炭素と芳香環炭素の間における結合の回転が
非常に速いため分子内水素結合が固定されず，図6－3のように，2種類の状態の平均と
して観測されていると予想された．一方，2一ブチリルレソルシノールとホルムアルデヒド
の反応で得られるレソルシン［4］アレーンは，低温で測定すると，キラルな　C4対称とな
り，図6－3に示すような水素結合の固定化がNMRの時間尺度で見られた23）．そこで，
3aを一50°Cで測定したが，わずかにシグナルがブロードに観測されるだけで大きな変化
が見られなかった．
　したがって，3aの水素結合は，　OH…0とOH…Sの2種類が存在するが，　NMRの時間
尺度においてこの2種類は区別できず，これらの水素結合の交換が速やかに起こっている
と結論される．
R
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〆°グ閂e_／
R R
H
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Figure　6－3．　A　circular　hydrog斑bonding　network　of　3
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Figure　6・4．　Host　compounds　l　and　3c．　Stnlctures　and　space　filling　model　representation．
　分子外周部に彪rトブチルチオメチル基を導入した3cは，出発物質である1と比較し
て，分子内空孔がより深くなったことが，空間充填モデル（図6－4）でわかる．それらの
溶液中におけるカチオンとの錯体形成にっいて，まず水溶液中で行った．
　0．1NNaOD中，3cとヨウ化肝メチルー4一悟トブチルピリジニウム（4）を合計濃度を5
mMに調整し，1H　NMRを測定した．3cが多い場合，4のシグナルは一定となった．これ
は会合定数がきわめて大きいと予想される．一方，3cが少ない場合，ゲスト分子のシグ
ナルは，1種類しか観測されなかった．これは，錯体を形成しているゲスト分子と錯体を
形成していないゲスト分子との交換が速やかに起こり，平均値として現れたと推測され
る．ゲスト分子の化学シフトの変化から，非線形最小二乗法24）により，錯体形成誘導シ
フト（CIS）と会合定数を見積もり，これを表6－2に示した．また，図6－5のJob　plot25・26）
により，モル分率05に頂点を持つ曲線が得られたことから，この錯体のホストーゲスト
比は，1：1である．また，肝メチル基のCISが3．7　ppmと非常に大きいことから，ルメ
チル基側から空孔内に入り込んだ錯体を形成していることを示唆している．
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Table　6－2．　Complexation－induced　shi負s　and　association　constants　in　O．1MNaOD
1／ppm　　　　3c／ppm
　　　
??
τ¢〃－Bu
　Hb
　Ha
Me
0．08
0．4
2．0
3．6
0．07
0．5
2．2
3．7
K／M伊1　8．Ox103　2．Ox106
　また，出発物質である1も，CISから3cと同じ形状の錯体を形成していると推測され
るが，会合定数を比較すると3cは，1の250倍となった．この結果は，分子外周部に
τ斑一ブチルチオメチル基が置換したため，ホスト分子とゲスト分子の接触面積が増加し
て，疎水性相互作用による錯体形成の駆動力が大きくなった結果と推測される．また，分
子力学計算による見積もりでは，図6－6に示すように3cの空孔内にぴったりと4が収
まっている錯体を形成することが示された．
2．5
2
51
1
???????
05
　O
　　O　　　O．2　　　0．4　　　0．6　　　0．8　　　1
　　　　　　　［3c］o／（［3c］o＋［4］o）
F輌gure　6・5．　A　Job’s　plot　for　the　complexation　of　3c　and　4
T・t・1…ce・t・ati…［3・］。＋［4］。＝5．0・1σ3　M．
99
Figure　6・6．　hclusion　complex　of彪π一butylthiomethylated　resorcin［4］arene　3c　and
2V－methyl－4イεπ一butylpyridinium　4　calculated　structure
　架橋部に長鎖アルキル基を有するレソルシン［4］アレーンは，グルタル酸2）やリボース3）
と非極性溶媒に溶解する錯体を形成し，これらの錯体形成の駆動力は，水素結合であるこ
とが知られている．そこで非極性溶媒に可溶な3cを用い，クロロホルム中で同様の検討
したが，グルタル酸やリボースと錯体を形成しなかった．これは，分子外周部にかさ高い
τεπ一ブチルチオメチル基が存在し，結合部位である水酸基にゲスト分子が接近できなかっ
たためと推測される．
　また，メタノール中での錯体形成についても検討した．この系では，CH一π相互作用が
錯体形成の駆動力として作用することが期待できる．まず，臭化テトラメチルアンモニウ
ムをゲストとした場合，NMR滴定の結果，3cとのホストゲスト比は，1：1であり，　CIS
が1．45ppm，会合定数が270　M－1と見積もられた．これに対して1では，ホストゲスト比
が1：1錯体と2：1錯体の混合物となり，十分な解析ができなかった．これは，1が水や
溶媒分子と水素結合のネットワークを形成し，ゲスト分子がカプセルに取り込まれたよう
な形状の2：1錯体が存在しているためと推測されている．これに対し，3cでは，レソル
シン［4］アレーンの分子外周部にかさ高い　’碗一ブチルチオメチル基が置換したため，カプ
セル型構造をとることができず，1：1錯体のみを形成したと考えるのが妥当である．
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　よりサイズの大きい臭化テトラエチルアンモニウムをゲスト分子に用いたところ，1で
は，臭化テトラメチルアンモニウムと同様に錯形成現象が見られ，1：1錯体を形成してい
た．しかし，3cを用いた場合には，ほとんど錯体を形成しなかった．これは，τθけ一ブチル
チオメチル基が置換して形成された空孔は剛直で狭いため，大きなテトラエチルアンモニ
ウムイオンを取り込むことができなかったと推定される．したがって，3c　は，サイズの
選択性に優れた分子であるといえる．
　次にヨウ化N一メチルピリジニウム（5）で検討した．臭化テトラメチルアンモニウムを
用いた場合と同様，3cと1：1錯体を形成した、また，いずれのCISも非常に大きかった
ことから，5は，3cの空孔に特定の方向からだけでなく，いろんな向きから入り込んだ錯
体を形成していることを示唆しており，錯体形成の駆動力がCH一π相互作用であると推
定できる．
　そこで，γ位にかさ高いτ斑一ブチル基を導入したヨウ化N一メチルー4ゴ斑一ブチルピリジ
ニウム（4）を用いて検討した．この場合も3cと1：1錯体を形成した．見積もられたCIS
から判断すると，ピリジン環のγ一位にかさ高いτθπ一ブチル基を導入したことにより，ア
ルカリ水溶液中での場合と同様に，図6－6のように4の肝メチル基側だけから空孔内に
入り込んだ形状をしていると推測された．したがって，3c　は，形状選択性に優れた分子
といえる．また，会合定数が480M－1で，1との錯体形成の場合（K＝170　M4）と比較する
と約3倍も増加した．これは，♂¢π一ブチルチオメチル基が置換した3cに疎水性空孔が形
成され，そこにピリジン環のα一水素，β一水素が取り込まれ，N一メチル基とレソルシノー
ル環とのCH一π相互作用が協奏的に働いたと推測される．
Table　6・3．　Complexation・・mduced　shifts　and　association　constants　with　3c　and
pyridinium　ion（4，5）in　MeOD
4／ppm 5／ppm
τθ〃－Bu　　　O．35
　Hb　　　1．27
　Ha　　　2．40
　Me　　　2．47
C
???
3．70
3．30
3．24
2．44
???
K／M吟1　480　　K／M1170
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【結言】
　塩基性，および，酸性条件下，レソルシン［4］アレーン，チオール，ホルムアルデヒド
を用いた，Mannich型チオメチル化反応により，4ヶ所のレソルシノール環の2位にアル
キル，および，アリールチオメチル基を導入したレソルシン［4］アレーン誘導体を合成し
た．合成したテトラキスチオメチルレソルシン［4］アレーン誘導体は，クロロホルムやト
ルエンなどの非極性溶媒へ容易に溶解した．
　非極性溶媒中で，テトラキスチオメチルレソルシン［4］アレーン誘導体は，分子外周部
の水酸基同士，および，導入した硫黄原子との分子内水素結合により，錯体形成に有利な
cone型コンポメーションを取っていた．
　また，レソルシン［4］アレーンテトラキスチオメチル誘導体は，分子外周部にかさ高い
置換基が結合したことにより，深い疎水性空孔が形成した．テトラキス励一ブチルチオメ
チルレソルシン［4］アレーンは，ゲスト分子としてヨウ化4ゴ斑一ブチルW一メチルピリジニ
ウムを空孔にぴったりと収まった1：1錯体を形成した．アルカリ水溶液中での会合定数
は，未修飾のレソルシン［4］アレーンと比べて，250倍も大きな値であった．この錯体形成
の駆動力は，疎水性相互作用が主となっている．一方，メタノール中においてもホストゲ
スト比が1：1の錯体を形成した．この場合の錯体形成の駆動力は，CH一π相互作用の影
響が大きい．しかし，クロロホルム中では，かさ高い悟ヶブチル基が分子外周部に置換し
たため，ゲスト分子が結合部位である水酸基に接近できず，錯体を形成しなかった．
　また，分子の形状が球型に近い第四級アンモニウムイオンとの錯体形成において，テト
ラメチルアンモニウムイオンは，1：1錯体を形成したが，サイズの大きなテトラエチルア
ンモニウムイオンでは，錯体を形成しなかった．これは，テトラキスτ斑一ブチルチオメチ
ルレソルシン［4］アレーンが，ゲスト分子の大きさを識別していると結論される．した
がって，テトラキス　τ斑一ブチルチオメチルレソルシン［4］アレーンは，ゲスト分子のサイ
ズや形状の選択性に優れていた．
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【実験】
　融点は，Laboratory　Devices　Mel－Temp　IIで測定し，温度補正していない．　IH　NMR，お
よび，13C　NMRスペクトルは，　JEOL　JNM　GX－270　spectrometerで測定した．　IRスペクト
ルは，Perkin　Elmer　1610　spectrophotometerで測定した．元素分析は，京都大学薬学部有機
微量元素分析総合研究施設に依頼した．レソルシナレーン1は，文献記載の方法により合
成した27）．
塩基性条件下でのテトラキスチオメチルレソルシン［4］アレーン誘導体3の合成
　アルゴン雰囲気下，レソルシナレーン1（1㎜ol），チオール2（5㎜01），37％ホルマリ
ン（12mmol），トリエチルアミン（5　mmo1）を30分間アルゴンを吹き込んで脱気したエタ
ノール／クロロホルム（20ml，1：1v／v）中，60°Cで24時間加熱撹枠した．反応終了後，
水で希釈し，酢酸エチルで抽出した．有機層を5％塩酸で洗浄し，無水硫酸ナトリウムで
乾燥した．溶媒を留去し，粗生成物を再結晶し，レソルシン［4］アレーンテトラキスチオ
メチル誘導体3を得た．
テトラキスヘキシルチオメチルレソルシン［4］アレーン（3a）
再結晶溶媒：ヘキサン，白色固体（70％）．
mp　71－73°C．　Anal．　Calcd　fbr　C60H8808S4：C，67．63；H，8．32；S，12．04．　Found：C，67．69；H，8．29；
S，12．21．1H　NMR（CDα3，30°C）δ0．834（t，12　H，⊆旦旦CH2，」＝6．9　Hz），1．20－1．58（m，32　H，
CH3（⊆退2）4），1．746（d，12H，　bridge　CH3，」＝7．41｛z），2．380（t，8H，　CH2（坦2S，」＝7．4　Hz），3．851
（s，8H，　SCH2Ar），4589（q，4H，　bridge　CH，」＝7．4　Hz），7．301（s，4H，　ArH）7．933（s，8H，　OH）．
13C　NMR．（CDCI3，30°C）δ14．0（q），20．1（q），22．5（t），25．8（t，　SCH2），28．1（d），28．3（t），29．0（t），
31．0（t），31．3（t），110．1（s），122．3（d），125．7（s），150．1（s）．IR（KBr，　cm－1）3384（O－H），2926，1608，
1472，1298，1236，1092．
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テトラキスシクロペンチルチオメチルレソルシン［4］アレーン（3b）
再結晶溶媒：酢酸エチル／ヘキサン，白色固体（80％）．
mp　207°C（dec）．　Anal．　Calcd　fbr　C56H7208S4。C3H60：C，66．89；H，7．42；S，12．10．　Found：C，
66．66；H，7．43；S，11．81．IH　NMR．（CDC13，30°C）δ1．19・・L27（m，32　H，　cyclopentyl　CH2），　L747
（d，12H，　bridge　CH3，」＝6．9　Hz），2．93（m，4H，　cyclopentyl　CH），3．876（s，8H，　SCH2Ar），4593
（q，4H，　bridge　CH，」＝6．9　Hz），7．291（s，4H，　ArH），7．994（s，8H，　OH）．13C　NMR（CDCI3，30
°C）δ20．1（q），24．8（t），26．1（t，SCH2），28．3（d），33．4・（t），42．2（d），110．2（s），122．2（d），125．7（s），
150．0（s）．IR（KBr，　cm－1）3395（0－H），3142，2957，2868，1607，1472，1236，1091．
テトラキス彪γτ一ブチルチオメチルレソルシン［4］アレーン（3c）
再結晶溶媒：エタノール，白色針状結晶（42％）．
mp　210°C（dec）．　AnaL　Calcd　fbr　C52H7208S4：C，65．51；H，7．61；S，13．45．　Found：C，65．22；H，
7．60；S，13．50．1H　NMR（CDCI3，30°C）δ1．335（s，36　H，　C（CH3）3），1．707（d，12　H，　bridge　CH3，
」＝6．9Hz），3．903（s，8H，　SCH2Ar），4．574（q，4H，　bridge　CH，」＝6．9　Hz），7．257（s，4H，　ArH），
7．821（s，8H，　OH）．13C　NMR（CDα3，30°C）δ19．9（q），22．9（t，　SCH2），27．8（d），30．5（q），43．8
（s），110．1（s），121．9（d），125．7（s），149．1（s）．IR（KBr，　cm－1）3362（O－H），2966，1610，1473，1238，
1161．
テトラキスベンジルチオメチルレソルシン［4］アレーン（3d）
再結晶溶媒：ヘキサン，白色固体（82％）．
mp　175°C（dec）．　Anal．　Calcd　fbr　C64H6408S4：C，70．56；H，5．92；S，11．77．　Found：C，70．52；H，
6．09；S，11．72．1H　NMR（CDCI3，30°C）δ1．738（d，12H，　bridge　CH3，」＝7．3Hz），3．558（s，8H，
PhCH2S），3．841（s，8H，　SCH2），4．550（q，4H，　bridge　CH，」＝7．3　Hz），7．28－7．02（m，24　H，　ArH），
7．732（s，8H，　OH）．13C　NMR（CDα3，30°C）δ20．1（q），26．1（t，　SCH2），28．0（d），35．7（t，
PhCH2S），109．8（s），122．4（d），125．7（s），127．1（d），128．4（d），128．7（d），137．5（s），149．9（s）．　IR
（KBr，　cm－1）3322（0・・H），2967，1605，1471，1295，1235，1094，698．
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テトラキスフェニルチオメチルレソルシン［4］アレーン（3e）
再結晶溶媒：トルエン，白色固体（71％）．
mp　160－162°C（dec）．　Anal．　Calcd　fbr　C60H5608S4：C，69．74；H，5．46；S，12．41．Found：C，69．74；
H，5．48；S，12．69．lH　NMR（CDCI3，30°C）δL688（d，12H，　bridge　CH3，ゾ＝7．3　Hz），4．250（s，8
H，SCH2Ar），4．532（q，4H，　bridge　CH，ノ＝7．3Hz），6．96－7．28（m，24　H，　ArH），7．403（s，8H，　OH）．
13C　NMR（CDC13，30°C）δ20．1（q），28．0（d），29．3（t，　SCH2），110．0（s），122．7（d），125．9（s），127．1
（d），128．8（d），130．6（d），133．7（s），149．7（s）．IR（KBr，　cm－1）3351（0・・H），1604，1472，1377，733，
687．
テトラキス4一メチルフェニルチオメチルレソルシン［4］アレーン（3り
再結晶溶媒：エタノール／水，白色固体（65％）．
mp　174°C（dec）．　Ana1．　Calcd　f《）r　C64H6408S4：C，70．56；H，5．92；S，1L77．　Found：C，70．82；H，
5．90；S，11、97．IH　NMR（CDCI3，30°C）δ1．698（d，12　H，　bridge　CH3，」＝7．3　Hz），2．230（s，12
H，ArCH3），4．213（s，8H，　SCH2Ar），4．547（q，4H，　bridge　CH，」＝7．3　Hz），7．00－7．03（m，8H，
ArH），72－7．3（m，12　H，　A沮），7．475（s，8H，　OH）．13C　NMR（CDα3，30°C）δ20．1（q），20．9（q），
28．0（d），29．7（t，SCH2），110．1（s），122．5（d），125．9（s），129．7（d），130．3（s），130．5（d），1372（s），
149．6（s）．IR（KBr，　cm－1）3343（0－H），1604，1472，1209，1094，802．
テトラキス4一クロロフェニルチオメチルレソルシン［4］アレーン（3g）
反応混合物から得られた沈殿を吸引ろ過し，冷却したエタノールで処理した．白色固体
（83％）．
mp　163°C（dec）．　AnaL　Calcd　fbr　C　60H5208S4α4。H20：C，60．60；H，4．58；S，10．78．　Found：C，
60．82；H，457；S，10．97．1H　NMR（pyridlne－45，30°C）δ1927（d，12　H，　bridge　CH3，」＝7．3　Hz），
4．572（s，8H，　SCH2Ar），5．156（q，4H，　bridge　CH，」＝7．3　Hz），7．16－7．29（AA’BB’，16　H，4－
chlorophenyl），7．804（s，4H，　ArH）．13C　NMR（pyridine－∂5，30°C）δ20．3（q），29．4（t，　SCH2），
29．9（d），113．5（s），123．6（d），127．5（s），129．1（d），129．8（d），130．9（s），138．3（s），151．2（s）．　IR
（］KBr，　cm－1）3350（0－H），2969，1605，1475，1093，10U，813．
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テトラキス2一ナフチルチオメチルレソルシン［4］アレーン（3h）
再結晶溶媒：エタノール／水，白色針状結晶（43％）．
mp　140°C（dec）．　l　H　NMR（CDCI3，30°C）δ1．705（d，12　H，　bridge　CH3，ノ＝7．3　Hz），4．333（s，8
H，SCH2Ar），4．604（q，4H，　bridge　CH，」＝7．3　Hz），7．030（bs，8H，　OH），7．253（4　H，　s，　ArH），
7．33－7．75（m，28H，　ArH）．13C　NMR（CDC13，30°C）δ20．0（q），28．1（d），28．8（t，　SCH2），109．9
（s），122．7（d），126．0（sandd，2C），1265（d），127．2（d），127．6（d），128．3（d），128．4（d），131．4（s），
132．1（s），133．6（s），149．7（s）．　IR（KBr，　cm－1）3396（0－H），3051，2966，1608，1474，1235，812，
743．
酸性条件下でのテトラキスチオメチルレソルシン［4］アレーン誘導体3の合成
アルゴン雰囲気下，レソルシナレーン1（1㎜ol），チオール2（5㎜ol），37％ホルマリ
ン（12mmol）を酢酸（20　ml）中，60℃で24時間加熱撹拝した．反応終了後，酢酸エチルで
希釈し，5％炭酸水素ナトリウム水溶液で洗浄した．有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥
した後，溶媒を留去し，粗生成物を再結晶し，レソルシン［4］アレーンテトラキスチオメ
チル誘導体3を得た．
テトラキスヘキシルチオメチルレソルシン［4］アレーン（3a）
再結晶溶媒：ヘキサン，白色針状結晶（56％）．
テトラキスシクロペンチルチオメチルレソルシン［4］アレーン（3b）
　粗生成物をヘキサンとアセトンで洗浄した．白色固体（49％）．
Anal．　Calcd　fbr　C56H7208S4・C3H60：C，66．89；H，7．42；S，12．10．　Found：C，66．66；H，7．43；S，
11．81．
テトラキスτ斑一ブチルチオメチルレソルシン［4］アレーン（3c）
　粗生成物を分取TLCで精製した．再結晶溶媒：エタノール，白色固体（7％）．
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テトラキスベンジルチオメチルレソルシン［4］アレーン（3d）
　粗生成物をヘキサンとアセトンで洗浄した．褐色固体（51％）．
テトラキスフェニルチオメチルレソルシン［4］アレーン（3e）
　酢酸は，10m1で行った．粗生成物をアセトンで洗浄した．白色固体（42％）．
テトラキス4一メチルフェニルチオメチルレソルシン［4］アレーン（3｛）
　1（1．5mmol），2（7．5　mmol），37％ホルマリン（18mmo1）で行った．再結晶溶媒：エタ
ノール／水，白色固体（43％）．
テトラキス4一クロロフェニルチオメチルレソルシン［4］アレーン（3g）
　酢酸は，10m玉で行った．再結晶溶媒：メタノール，白色固体（52％）．
テトラキス2一ナフチルチオメチルレソルシン［4］アレーン（3h）
　酢酸は，10m1で行った．再結晶溶媒：アセトン／エタノール，白色針状結晶（43％）．
Ana1．　Calcd　fbr　C74H6408S4。C3H60：C，73．46；H，5．46；S，9．93．Found：C，73．39；H，550；S，10．13．
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第7章
　　　　バスケット型分子1
チアクラウンレソルシナレーンの合成
111
【緒言）
　超分子構築材料としてレソルシナレーンの有用性を高めるためには，位置選択的に官能
基を導入する必要がある．それが実現できると精巧に構築された超分子材料が得られ，さ
まざまな機能の発現が期待できる．例えば，レソルシノール環の水酸基への位置選択的な
官能基導入法として，アシル化1・2）やエーテル合成3）が報告されている．レソルシン［4］ア
レーンの水酸基の1っをベンジルエーテルに変換した誘導体（1）は，架橋部のメチル基が
アccc配置を取るためにキラルな分子となる．この誘導体は，メタノール中で，第四級アン
モニウムイオンのキラリティーを認識した．また，レソルシノール環の2位への位置選択
的な官能基導入法として，アミノメチル化4）や臭素化5）が知られている．この臭素化は，
ルブロモスクシンイミドの量を調節することで，向かい合ったレソルシノール環にだけ臭
素を導入された硫翻一ジブロモレソルシン［4］アレーン（2）が得られ，隣合ったレソルシ
ノール環に臭素が導入されたジブロモ体と比較して，統計的確率より20倍も生成しやす
いことが見い出されている．
　　HO　　　　　OH　　　　／
　　　　＼HO
　　　　Me　Me
　＼
　　　　Me　MHO　　　　　＼
　　　　　／　　HO
1
OH　　　Me
　　HO　　　　　OH　　　　／
　　　　＼HO　　 　　　　　　　　OH
　　　　Me　Me
　＼
　　　　Me　MHO　　　　　＼
　　　　　／　　HO
　　　　　Br
　　　　　2
??????
Figure　7－1．　Ragioselective　f㎞ctionalization　of　rccc．・resorcin［4］arenes
　すでに第6章で，Mamich型チオメチル化によるレソルシン［4］アレーンテトラキスチオ
メチル誘導体の合成について述べた．2を用いてこの反応を行うと，隣り合ったレソルシ
ノール環の2位へ交互に異なる置換基が導入でき，さらに，二官能性のα，ω一ジチオール
を用いると，分子内で架橋したレソルシナレーン誘導体6）が得られると予想される．
　この章では，2を利用したMannich型チオメチル化反応により，隣り合ったレソルシ
ノール環の2位へ臭素と硫黄原子を含む側鎖の置換した官能基を交互に導入した　ABAB
型レソルシン［4］アレーンの合成とα，ω一ジチオールを用いた分子内環化によるバスケット
型分子であるチアクラウンレソルシン［4］アレーンの合成について述べる．
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【結果と考察】
ABAB刑レ’ルシン4アレーンのA
　合成反応は以下のように行った．アルゴン雰囲気下，酢酸51nlに4赫α1一ジブロモレソ
ルシン［4］アレーン（2）105mg（0．15mmol）とチオール0．45　r㎜ol，37％ホルマリン0．12　m1
（1．5㎜ol）を加え，60°Cで24時間加熱辮した．反応終了後に析出した沈殿を集め，1H
NMRスペクトルを測定すると，ほぼ純粋なビスチオメチルジブロモレソルシン［4］アレー
ン誘導体（3）であった．しかし，3は不安定で溶解性が悪く，また，3b，3c，3eは，元素分
析値が計算値と一致しなかった．そこで，無水酢酸によりアセチル誘導体（4）とし，さら
に，分取TLC（クロロホルム／酢酸エチル＝5：1v／v）で精製した．なお，3，4の同定
は，IR，1H　NMRスペクトル，元素分析により行った．
HO
　＼〃
HO
Ac20，　Py
「?
OH
RS｝槽，　HCHO
＼〃
　　OH
AcOH，60°C，24h
　　　　　Br
　　AcO　　　　　／
　　　　　＼AcO
　　　　Me
　　　＼〃RS
　HO ???
SR
rt，24h 　　　＼〃RS　　　　　　Me　M
　AcO　　　　　　　へ
r?
R 3／％　4／％a）
＼〃
　　OAc
SR aη一C8H亙7
bひC5Hg
c　　τθγτ一C4正lg
dPh
e　4－CH3C6H4
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??（??????．?
a）Based　on　2
Suchme　7－L　Thiomethylation　of　4斑α1－dibromoresorcin［4］arene　2
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　第6章で述べたように，テトラキスチオメチルレソルシン［4］アレーン誘導体の合成
は，酢酸を用いた酸性条件より，トリエチルアミンを用いた塩基性条件の方が，収率良く
合成できた．そこで，3の合成を塩基性条件で試みた．アセチル誘導体にすることなく純
粋なビスチオメチルジブロモレソルシン［4］アレーン誘導体が得られた3a，3dの合成につ
いて，アルゴン雰囲気下，触媒にトリエチルアミン，溶媒にエタノールを用いて行った．
しかし，2のチオメチル化反応は，ほとんど進行しなかった．
　3aのIH　NMRスペクトル（CDCI3，30°C）では，7．23　ppmと7．34　ppmに芳香環水素のシ
グナルが単一線，また，7．13ppmと7．72　ppmに水酸基のシグナルが単一線として，それ
ぞれ2種類ずつ観測された．さらに，1．75ppmに架橋部メチル基のシグナルが二重線と
して，459ppmに架橋部メチン水素のシグナルが四重線，3．88　ppmにチオメチル基のシ
グナルが単一線として観測された．以上の結果から，分子の対称性はC2。であり，3aが
隣り合ったレソルシノール環の2位へ異なった置換基が交互に導入されたABAB型レソ
ルシン［4］アレーン誘導体であることを示している．
　一方，－50°Cでの測定では，芳香族領域に多数のシグナルが観測された．これらの温
度によるスペクトルの違いは，3aにはいくっかの安定なコンポメーションが存在し，室温
では，これらのコンポメーション間での変換が，NMRの時間尺度に比べてきわめて速や
かに起こっているためと解釈される．
　アセチル誘導体である4aの1H　NMRスペクトル（CDCI3，30°C）では，シグナルが非常
にブロードに観測されたことから，コンポメーション変化がゆっくりと起こっていること
を示している．DMSO－∂6中，140°Cでの測定では，3aと同様にC2V対称のスペクトルが
観測され，コンポメーション変化が速やかに起こった．さらに，CDCI3中，－50℃での測
定では，非常に複雑なスペクトルが観測されたことから，3a　と同様に複数の安定コンポ
メーションが存在していることが示唆された．
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バスケ・・　刑△　のA
　次に，二官能性のα，ω一ジチオールを用いた分子内環化によるバスケット型分子である
チアクラウンレソルシナレーン（5）の合成について検討した．まず，酸素原子を有するビ
ス（2一メルカプトエチル）エーテルを用いた．ビス（2一メルカプトエチル）エーテルは，2　の
1．1　当量を用い，それ以外は，3　の合成と同じ条件で行った．反応終了後に沈殿が析出
し，これを2一ブタノン／メタノール／水から再結晶し，収率31％で5aを得た．さら
に，無水酢酸を用いてアセチル誘導体　（6a）とした．同様に，1，2一エタンジチオール，
1，3一プロパンジチオールから，それぞれ，5b，5cの合成を試みた．しかし，これらの溶解
性が低いため，再結晶による精製ができなかった．そこで，無水酢酸によってアセチル誘
導体（6）とし，さらに，分取TLC（クロロホルム／酢酸エチル＝5：1v／v）による精製を
行い，6b，6cを得た．なお，化合物5，6の同定は，元素分析，1H　NMR，　IR，　FAB－MSス
ペクトルにより行った．
　　　　　Br
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　　　　＼　　　　　　　　　OHHO　　　　Me　Me
　＼〃　　　　＼〃
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　　　　Me　Me　　　　　　　　　OHHO　　　　　、
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　　　　　Br
　　　　　5
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a－（CH2CH2）20　31
b　－CH2CH2CH2－　　1・
c－CH2CH2－　　・・
??????????
a）Based　on　2
Scheme　7－2．　Synthesis　of　th輌acrown－resorcin［4］arenes　5
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　さらに，他のα，ω一ジチオールとして，アルキル鎖の長い1，6一ヘキサンジチオール，剛
直な芳香環部位を持った　2，6一ビス（メルカプトメチル）ピリジン，1，3一ビス（メルカプトメ
チル）ベンゼンを用いて検討した．しかしながら，いずれの場合も生成物は確認できな
かった．したがって，単純に架橋鎖部分の長さだけではなく，生成物の溶解性も架橋反応
に影響していると考えられる．
一t38 一〇．35
（CH2）
　　＼1　　ソv
Me
Me
　Me
5a（X＝OH）
＋0．08　　0．00
，C・・一。，シ広・・㌻CH・＼
（CH2） A人じ
　　＼，　　ソN
Me
Me
　Me
6a（X＝OAc）
　　　　　　一〇．82　　　　　　　　　　－0．88　　　　　　　1〆
　　／CH2－CH・－CH・＼
Me
Me
　Me
6b（X＝OAc）
　　　　　　　一〇．62
　　　　　　　〆
、／CH2－CH・＼
｛CH2）
　　＼、　　ソN
Me
Me
　Me
6c（X＝OAc）
Figure　7－2．　The　upfield　shift　values　of　the　bridging　methylene　signals．
The　minus　values　denote　upfield　shifts．
1H　NMR：DMSO－∂6（50°C）fbr　sa．　CDC13（30°C）fbr　6a－c．
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　合成したバスケット型分子の架橋部分のメチレン水素は，ベンゼン環の環電流効果を受
けて高磁場シフトすることが予想される．図7－2に出発物質であるα，ω一ジチオールと化
学シフトを比較して高磁場シフトの値をマイナス値として示した．5a，6b，6cでは高磁場
シフトしたが，6aではほとんど変化が見られなかった．この違いは，レソルシナレーン
骨格のコンポメーションが影響していると推測される．この骨格のコンポメーションは，
2種類の芳香環水素の化学シフトの差（△δ）によって推定できる7，8）．6aの場合，△δは，
1．35ppmであった．　boat型コンポメーションをとっている架橋部メチル基の立体配置が
γcccのレソルシン［4］アレーンオクタアセチル誘導体の△δは1．48　ppmである．したがっ
て，6aはboat型である．マクロ環に対して同一平面に存在するレソルシノール環同士を
結ぶには架橋部のチアクラウン鎖が短いため，チオメチル化されたレソルシノール環は，
マクロ環に対して垂直に位置し，臭素が置換したレソルシノール環がマクロ環に対して平
行に位置するようなboat型をとっていると結論される．そのため架橋部のチアクラウン
鎖は，狭い空孔の遠く離れた上部に位置し，ほとんど高磁場シフトが観測されなかった．
一方，5aの場合，△δは，0．52　ppmであった．この値は，わずかに開いたcone型コンポ
メーションをとっていることを示している．したがって，架橋部のチアクラウン鎖がレソ
ルシナレーンの空孔の真上に位置するため，メチレン水素の高磁場シフトが観測された．
これらをわかりやすくするために分子力学計算を行い10），その分子構造を図7－3に示し
た．なお，見やすくするために，この分子モデルは，水素を除いて表示した．これらから
もわかるように，5a，6aのコンポメーションと架橋鎖メチレン水素の高磁場シフトの有無
が対応していることが明らかとなった．
（a）5a （b）6a
Figure　7－3．　Schematic　representation　of　thiacrown－resorcinarenes：
（a）octol　5a，（b）octaacetate　6a．　Hydrogen　atoms　are　omitted　fbr　clarity．
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　また，架橋鎖の短い6b，6cのメチレン水素の高磁場シフトの理由も，架橋部のチアクラ
ウン鎖がレソルシナレーンの空孔の真上に位置するためと推測される．同様な分子力学計
算による考察から，架橋鎖が短いために分子の自由度がほとんどないと見積もられた．そ
のため，チオメチル化されたレソルシノール環は，マクロ環に対して垂直に位置すること
ができず，5aと同じようなコンボメーションをとっていると推測される．このように6b，
6cは，レソルシナレーン環の環電流効果を受けて高磁場シフトした．
【結言】
　伽鋤一ジブロモレソルシナレーン，チオール，ホルムアルデヒドを用いたMa㎜ich型チ
オメチル化反応で，隣り合ったレソルシノール環の2位へ臭素と硫黄原子を含む側鎖の置
換した官能基が交互に導入されたABAB型レソルシン［4］アレーン誘導体である，ビスチ
オメチルジブロモレソルシン［4］アレーン誘導体を合成した．さらに，二官能性のα，ω一ジ
チオールを用いた分子内環化反応により，バスケット型分子であるチアクラウンレソルシ
ナレーン誘導体を合成した．これらの反応では，塩基性条件では合成できず，酸性条件で
目的のチオメチル化反応が進行した．
　また，ビスチオメチルジブロモレソルシン［4］アレーン誘導体には，いくっかの安定な
コンボメーションが存在し，室温ではこれらのコンボメーション間での変換が，NMRの
時間尺度に比べてきわめて速やかに起こっている．さらに水酸基をアセチル基に変換した
誘導体でも，複数の安定コンボメーションの存在が示唆された．一方，チアクラウンレソ
ルシナレーン誘導体では，分子の自由度がかなり制限されるため，架橋鎖の短いもので
は，わずかに開いたcone型コンポメーションをとった．また，ある程度架橋鎖の長いも
のでは，ヒドロキシ体とアセチル体で安定コンポメーションが異なった．
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【実験】
　融点は，Laboratory　Devices　Me1－Temp　IIで測定し，温度補正していない．　I　H　NMRスペ
クトルは，JEOL］rNM　GX－270　spectrolneterで測定した．　IR．スペクトルは，　Perkin　Elmer
1610spectτophotometerで測定した．　FAB－MS　スペクトルは，　JEOL　JMS－DX　505A
spectrometerで測定し，イオン化にキセノン，マトリックスに3一ニトロベンジルアルコー
ルを使用した．元素分析は，京都大学薬学部有機微量元素分析総合研究施設に依頼した．
硫翻一ジブロモレソルシン［4］アレーン（2）は，文献記載の方法により合成した5）．
ビスチオメチルジブロモレソルシン［4］アレーン誘導体（3）の合成
　アルゴン雰囲気下，酢酸5mlに∂Zs励一ジブロモレソルシン閤アレーン（2）105　mg（0．15
mmol）とチオール0．45　mmd，37％ホルマリン0．12　ml（L5　mmo1）を加え，60°Cで24時間
加熱撹拝した，反応終了後，析出した沈殿を吸引ろ過し，ヘキサンで洗浄した．
3a：白色固体（84％）．
mp　204°C（dec）．　AnaL　Calcd　fbr　C50H6608S2Br2・H20：C，57．91；H，6．61；S，6．18．　Found：C，
57．87；H，6．36；S，6．06．旧NMR（CDC13，30°C）δ0．871（t，6H，　CH3，」＝6．8　Hz），　L24－1．30（m，
20H，　CH2），156（m，4H，　CH2），1．753（d，12H，　bridge　CH3，ノ＝7．3　Hz），2．389（t，4H，　SCH2，」＝
7。3Hz），3，879（s，4H，　ArCH2　S），4593（q，4H，　bridge　CH，」＝7．3　Hz），7．133（s，4H，　OH），7．230
（s，2H，　ArH），7．339（s，2H，　ArH），7．718（s，4H，　OH）．　IR（KBr，　cm一玉）3420（O－H），2925，2853，
1610，1474．
3d：白色固体（74％）．
mp　235°C（dec）．　Anal．　Calcd　fbr　C46H4208S2Br2・H20：C，57．27；H，4．60；S，6．65．　Found：C，
57．38；H，4．45；S，648．IH　NMR（DMSO－∂6，50°C）δL620（d，12　H，　bridge　CH3，」＝7．O　Hz），
4．194（s，4H，　ArCH2　S），4．540（q，4H，　bridge　CH，ノ『＝7．O　Hz），7．08－7．33（m，14H，　ArH），8．5（bs，8
H，OH）．　IR（KBr，　cm－1）3423（O－H），2968，1474，1432，1169．
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ビスチオメチルジブロモレソルシン［4］アレーンアセチル誘導体（4）の合成
　ビスチオメチルジブロモレソルシン［4］アレーン誘導体（3）100mgを無水酢酸1mlに溶
解し，ピリジン0．1mlを加え，室温で24時間撹拝した．反応終了後，減圧下で無水酢酸
を除去し，残留物にクロロホルムを加えた．有機層を0．1M塩酸，5％炭酸水素ナトリウ
ム水溶液で洗浄し，無水硫酸ナトリウムで乾燥した．無水硫酸ナトリウムをろ過し，ろ液
を濃縮し，さらに分取TLC（クロロホルム／酢酸エチル＝5：1v／v）によって精製した．
4a：白色固体（49％）．
mp　260°C．　Anal．　Calcd衣）r　C66H82016S2Br2：C，58．49；H，6戊0；S，4．73．　Found：C，58．23；H，6．15；
S，4．99．1H　NMR（DMSO－d6，140°C）δ0．888（t，6H，　CH3，」＝7．O　Hz），　L254．45（m，24　H，
CH2），1．535（d，12　H，　bridge　CH3，」＝7．3　Hz），2．283（s，12　H，　COCH3），2．292（s，12　H，　COCH3），
3．430（s，4H，　ArCH2S），4．136（q，4H，　bridge　CH，」＝7．3　Hz），6．888（s，2H，　ArH），7．182（s，2H，
ArH）．　IR（KBr，　cm－1）2962，1711（C＝0），1458，1352，1126．
4b：白色固体（49％）．
mp　335°C（dec）．　Anal．　Calcd　fbr　C60H66016S2Br2：S，5．06．　Found：S，5．06．　l　H　NMR（DMSO－
∠∫6，140°C）δ1．40－2．10（m，16H，　CH2），1531（d，12　H，　CH3，ノ＝7．O　Hz），2．267（s，12　H，
COCH3），2．297（s，12　H，　COCH3），3．139（m，2H，　SCH），3．482（s，4H，　ArCH2S），4．165（q，4H，
bridge　CH，ノ＝7．3　Hz），6．818（s，2H，　ArH），7．198（s，2H，　ArH）．　IR（KBr，　cm－1）2949，2870，1766
（C＝0），1455，1370，1189．
4c：白色固体（52％）．
mp　329°C（dec）．　Anal．　Calcd　fbr　C58H66016S2Br2・H20：C，55．24；H，5．43；S，5．09．　Found：C，
55．17；H，5．23；S，5．05．1H　NMR（DMSO－∂6，140°C）δ1．347（s，18H，　CH3），1．533（d，12　H，
bridge　CH3，」＝7．O　Hz），2．286　（s，12　H，　COCH3），2．289　（s，12　H，　COCH3），3．348　（s，4H，
ArCH2S），4．164（q，4H，　bridge　CH，ノ＝7．O　Hz），6．839（s，2H，　ArH），7．164・（s，2H，　ArH）．　IR
（KBr，　cm－1）2971，1767（C＝O），1455，1376，1189．
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4d：白色固体（64％）．
mp　354°C（dec）．　AnaL　Calcd　fbr　C62H58016S2Br2：C，58．04；H，4．56；S，5．00．　Found：C，57．86；H，
4．60；S，5．02．1H　NMR（DMSO－46，140°C）δ1539（d，12H，　bridge　CH3，」＝7．O　Hz），2．162（s，
12H，　COCH3），2．281（s，12H，　COCH3），2．299（s，6H，　CH3），3．823（s，4H，　ArCH2S），4．164（q，
4H，　bridge　CH，」＝7．O　Hz），7．00－7．32（m，14H，　ArH）．　IR．（KBr，　cm－1）2970，1768（C＝0），1455，
1370，1186．
4e：白色固体（47％）．
mp　329°C（dec）．　Anal．　Calcd　fbr　C　64H620輌6S2Br2：C，58．63；H，4，77；S，4．89．　Found：C，58，36；H，
4．82；S，4．88．1H　NMR（DMSO－46，140°C）δ1537（d，12H，　bridge　CH3，」＝7．O　Hz），2．160（s，
12H，　COCH3），2．283（s，12　H，　COCH3），3．755（s，4H，　ArCH2S），4．158（q，4H，　bridge　CH，」＝
7．O　Hz），7．00－7．22（m，12H，　ArH）．　IR（KBr，　cm－1）2975，1769（C＝0），1455，1369，1186．
チアクラウンジブロモレソルシン［4］アレーン誘導体（5）の合成
　アルゴン雰囲気下，酢酸5mlに4∫ぷ’α1一ジブロモレソルシナレーン（2）100　mg（0．142
㎜ol）とα，ω一ジチオール0．16㎜ol，37％ホルマリン0．33　m1（43㎜ol）を加え，60℃で
24時間加熱撹拝した．反応終了後，析出した沈殿を吸引ろ過し，2一ブタノン／メタノー
ル／水から再結晶した．
5a：白色固体38　mg（31％）．
mp　243－244°C（dec．）．　Ana1．　Calcd　fbr　C38H400gS2Br2・0．5H20：C，57．91；H，6．61；S，6．18．　Found：
C，57．87；H，6．36；S，6．06．FAB－MS（m／z）Calcd：864．　Found：865（M＋1）－H　NMR（DMSO－46，
140°C）δ1．536（d，12H，　CH3，ノ＝7．3　Hz），2．363（t，4H，　SCH2，」＝5．3　Hz），2．611（t，4H，　OCH2，
ノ＝5．3Hz），3．771（s，4H，　ArC正｛2），4．611（q，4H，　bridge　CH，」＝7．3　Hz），6．739（s，2H，　ArH），
7．317（s，2H，　ArH）．　IR（KBr，　cm－1）3415（0－H），2973，1611，1474，1104．
チアクラウンジブロモレソルシン［4］アレーンアセチル誘導体（6）の合成
　訪顕1一ジブロモレソルシン［4］アレーン（2）から合成したチアクラウンジブロモレソルシ
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ン［4］アレーン誘導体（5）の粗生成物300mgを無水酢酸3rnlに溶解し，ピリジン0．3　mlを
加え，室温で24時間撹拝した．反応終了後，減圧下で無水酢酸を除去し，残留物にクロ
ロホルムを加えた．有機層を0．1M塩酸5％炭酸水素ナトリウム水溶液で洗浄し，無水
硫酸ナトリウムで乾燥した．無水硫酸ナトリウムをろ過し，ろ液を濃縮し，さらに分取
TLC（クロロホルム／酢酸工チル＝5：1v／v）によって精製した．
6a：白色固体（2からの収率47％）．
mp．328°C（dec）．　Anal．　Ca玉cd　f～）r　C54H560▲7S2Br2：C，54．01；H，4．70；S，5．34．　Found：C，53．92；
H，4．71；S，5．42．FAB－MS（m／z）Calcd：1198．　Found：1199（M＋1）－H　NMR（CDCI3，30°C）δ
1．458（d，12H，　bridge　CH3，」＝7．31｛z），2．216（s，12　H，　COCH3），2．407（s，12　H，　COCH3），2．67
（m，4H，　S（牲CH2），3．443（s，4H，　ArCH2S），3．66（m，4H，　OCH2），4．131（q，4H，　bridge　CH，」＝
7．3Hz），6．037（s，2H，　ArH），7．390（s，2H，　ArH）．　IR（KBr，　cm・り2939，1768（C＝O），1457，1370，
1193．
6b：白色固体（2からの収率21％）．
mp．328°C（dec）．　AnaL　Calcd　fbr　C53H54016S2Br2。H20：C，53．54；H，4．75；S，5．39．　Found：C，
53．78；H，4．75；S，5．62．FAB－MS（m／z）Calcd：1168．　Found：1169（M＋1）．1H　NMR（CDCI3，
30°C）δ1．00－1．16（m，2H，　CH2⊆旦2CH2），1．515（d，12　H，　CH3，」＝7．3　Hz），1．804．95（m，4H，
S£旦2CH2），2．308（s，12H，　COCH3），2．405（s，12　H，　COCH3），3．203（s，4H，　ArCH2S），4．164（q，4
H，bridge　CH，」＝7．3　Hz），6．595（s，2H，　ArH），7．569（s，2H，　ArH）．　IR（KBr，　cm－1）2936，1767
（C＝0），1454，1370，1189．
6c：白色固体（2からの収率13％）．
mp　327°C（dec）．　AnaL　Calcd　fbr　C52H52016S2Br2・2H20：C，52．35；H，4．73；S，5．38．　Found：C，
52．44；H，459；S，5．47．FAB－MS（m／z）Calcd：1154．　Found：1155（M＋1）．1H　NMR（CDα3，
30°C）δ1505（d，12H，　CH3，」＝6．8　Hz），2．131（s，4H，　SCH2CH2S），2．316（s，12　H，　COCH3），
2．410（s，12H，　COCH3），3．152（s，4H，　ArCH2S），4．109（q，4H，　bridge　CH，」＝6．8　Hz），6．424（s，2
H，ArH），7．528（s，2H，　ArH）．　IR（KBr，　cm－1）2939，1768（C＝0），1458，1371，1186、
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第8章
結論
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本論文で，レソルシノール類とアルデヒド類の環化縮合反応で得られる大環状化合物の
レソルシナレーン誘導体の合成と構造，ならびに，錯体形成に関して述べてきた．
　第2章では，2一アルキルレソルシノールとホルムアルデヒド（あるいはその等価体）の
塩酸触媒による環化縮合反応で，架橋部無置換のレソルシナレーンを合成した．初期の環
化生成物は，環状の四量体，五量体，六量体であり，合成条件下，五量体，六量体は環の
再構成が起こり，最終的には熱力学的に安定な生成物である環状四量体のみとなった．
　非極性溶媒中，架橋部無置換の環状四量体の安定コンポメーションは，cone　型で，分
子外周部に存在する水酸基間の分子内水素結合の作用によるものであった．また，その水
素結合は，同じポリヒドロキシメタシクロファンであるカリックス［4］アレーンと比べて
弱い．
　メタノール中で，環サイズの大きな環状六量体をホスト分子とした錯体形成では，ゲス
ト分子全体を包み込むような錯体を形成した．
　第3章では，アセトニトリル中，スカンジウムトリフラートを用いた2一プロピルレソ
ルシノールとジエトキシメタンの環化縮合反応により，4種類の環サイズの異なる環状化
合物を合成し，その生成物分布は，速度論的支配によるものであった．また，架橋部の炭
素一炭素結合は，スカンジウムトリフラートによって活性化されたホルムアルデヒドのイ
プソ位の攻撃によって開裂し，マクロ環の開裂，再結合によって，最終的に熱力学的に
もっとも安定な環状四量体を生成することがわかった．
　第4章では，擬似高度希釈条件下，アセトニトリル中，2，＋ジアルコキシベンジルアル
コールをスカンジウムトリフラート触媒で縮合させると環状四量体から環状九量体までの
レソルシナレーンエーテル誘導体を高収率で得た．触媒濃度の高い条件，あるいは，高温
での反応では環状四量体の選択性が高くなり，縮合反応が速やかに進むために，反応溶液
中の基質濃度が低く保たれる結果と考えられた．また，メトキシ誘導体については，環状
八量体を主生成物として得ることができた．
　溶液中のコンボメーションをIH　NMRにより解析し，マクロ環内部の芳香族水素の化
学シフトから，いずれも隣接芳香環の環電流効果の影響を受けていた．環状四量体の優先
コンボメーションは1，3－alternate型であると推定され，固体中でも同様の構造であった．
一方，環状五量体より大きいの環状化合物は骨格がフレキシブルであり，非常に速やかな
コンボメーション変化が起こっているものと推定された．
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　第5章では，超強酸のトリフルオロメタンスルホン酸を触媒とする　2一プロモレソルシ
ノールとアルデヒド類との環化縮合反応で，分子外周部に臭素を有する環状四量体が，高
い立体選択性で得られることを見いだした．この反応の立体選択性は，環形成反応が可逆
であるために，熱力学的に生成物が制御されるためである．この生成物の熱力学的安定性
は，分子力学計算の結果とも一致した．また，環形成反応が可逆であることと異性体の溶
解度が異なることが，単一の生成物を析出させて単離できるための重要な役割を果たすこ
とがわかった．
　今回利用した超強酸であるトリフルオロメタンスルホン酸を触媒とする合成法は，反応
性の低いレソルシノール類を用いてのレソルシナレーン合成への応用が期待される．
　第6章では，塩基性，および，酸性条件下，レソルシン［4］アレーン，チオール，ホル
ムアルデヒドを用いた，Ma皿輌ch型チオメチル化反応により，4ヶ所のレソルシノール環
の2位に硫黄原子を含む置換基を導入したレソルシン［4］アレーン誘導体を合成した．
　合成したテトラキスチオメチルレソルシン［4］アレーン誘導体は，非極性溶媒に容易に
溶解し，分子外周部の水酸基同士，および，導入した硫黄原子との分子内水素結合によ
り，錯体形成に有利なcone型コンポメーションをとっていた．
　また，この誘導体は，アルカリ水溶液中で，疎水性相互作用を駆動力とした錯体を形成
し，メタノール中では，CH一π相互作用による錯体を形成した．さらに，サイズ選択性，
形状選択性に優れていた．
　第7章では，硫碗一ジブロモレソルシン［4コアレーン，チオール，ホルムアルデヒドを用
いたMamich型チオメチル化反応により，隣り合ったレソルシノール環の2位へ臭素と硫
黄原子を含む側鎖の置換した官能基が交互に導入されたABAB型レソルシン［4］アレーン
誘導体を合成した．さらに，二官能性であるα，ω一ジチオールを用いた分子内環化反応に
より，バスケット型分子であるチアクラウンレソルシン［4］アレーン誘導体の合成した．
　また，ジブロモジチオメチル誘導体のコンポメーションは，いくつかの安定なコンポ
メーションが存在し，室温ではこれらのコンポメーション間での変換が，NMRの時間尺
度に比べてきわめて速やかに起こっているためと解釈された．一方，チアクラウンレソル
シン［4］アレーン誘導体では，分子の自由度がかなり制限されるため，架橋鎖の長さの違
いによって安定コンポメーションが変化した．
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　第2章，第3章，第4章では，架橋部に置換基を持たないレソルシナレーン誘導体を初
めて合成した．また，これまで，レソルシナレーンでは，環状四量体の存在しか知られて
いなかったが，今回，初めて四量体より大きな環状化合物を発見し，環状五量体から環状
九量体までの新たに五種類の環サイズのレソルシナレーンを単離した．
　さらに，環状化合物の生成機i構にっいて明らかとした．この炭素一炭素結合は可逆であ
り，環化反応においては，速度論的支配によるもの結論された．しかし，反応系中に酸触
媒であるプロトンやスカンジウムトリフラート活性化されたホルムアルデヒドやベンジル
カチオンが存在すると，環状化合物のマクロ環が開裂し，炭素一炭素結合の開裂，再結合
を繰り返し，最終的には，熱力学的安定な生成物である環状四量体に変化することがわ
かった．
　架橋部に置換基を持たないレソルシナレーン誘導体の構造について，メタシクロファン
骨格が非常に柔軟であることと，外周部の水酸基が分子のコンポメーションに大きく寄与
していることを明らかとした．特に環状四量体では，水酸基の水素結合が安定コンポメー
ションに重要な影響を及ぼすことを見いだした．逆に水酸基をアルコキシ基に変換する
と，立体反発の少ない構造が安定化した．さらに，環状五量体より大きな誘導体では，メ
タシクロファン骨格が柔軟なことから，さまざまなコンボメーションをとっていることを
明らかとした．
　第3章，第4章では，ルイス酸であるスカンジウムトリフラートを触媒とし，水の生成
を伴うレソルシナレーンの合成に利用できることを明らかとした．さらに，第5章では，
超強酸であるトリフルオロメタンスルホン酸を用いて，反応性の低いレソルシノールから
レソルシナレーンの合成に成功した．これらの酸触媒は，レソルシナレーンの合成に有用
であることを明らかとした．
　第6章，第7章では，レソルシン［4］アレーンの安定コンポメーションや分子認識に重
要な役割を果たす水酸基を残して，レソルシン［4］アレーンを化学修飾する方法として，
レソルシノール環の2位にチオールとホルムアルデヒドを用いたMa㎜ich型チオメチル化
反応を利用して，硫黄原子を含む置換基を導入できることを見いだした．さらに，この反
応を応用して，レソルシン［4］アレーンの分子内を架橋したバスケット型分子の合成にも
成功した．
　また，非極性溶媒中では，隣接したレソルシノール環の間で分子内水素結合が作用して
おり，これらの要因によって，安定構造が変化することを明らかとした．ただし，バス
ケット型分子の場合は，分子内架橋されているため，分子の動きに制限が見られた．
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　第2章，第6章では，錯体形成について検討した．環状六量体では，より大きな分子を
取り込み，環サイズを大きくした効果が現れた．一方，レソルシン［4］アレーンの空孔を
より深くした誘導体では，分子全体を包み込むような錯体を形成した．さらに，アルカリ
水溶液中では，深い疎水性空孔の疎水的雰囲気を利用して，また，メタノール中では，
CH一π相互作用を駆動力とした錯体を形成し，レソルシナレーンは，サイズや形状の選
択性に優れたホスト分子として機能することを見いだした．
　本論文で，レソルシナレーンの合成と構造，および，分子認識に関して述べてきたよう
に，レソルシナレーンは，超分子構築材料として非常に有用な物質である．したがって，
今後は，これを用いた錯体形成による分離技術への応用や，さらに高度な分子認識能を付
与させることで生体内での有用物質，あるいは，阻害物質のセンサーへの応用などが期待
できる．
　また，分子のサイズから考えると，カテナン，ロタキサンなどの自己組織化による超分
子構造を構築することで，分子スイッチ，分子電線などの分子デバイスへの利用が考えら
れ，ナノテクノロジーへの展開も大いに期待される．
　レソルシナレーンが，構造有機化学や有機合成化学といった分野の研究対象だけにとど
まるのではなく，21世紀の新たな産業と言われているナノテクノロジーを支える物質の
ひとつとなることを期待したい．
129
【論文リスト】
1
2
3
4
［主論文］ 5報
Synthesis　of　Calix［4］resorc輌narenes　Bearing　Thioether　Functionality　at　the　Extraa皿ular
Positions
Os㎝u　Mo妥ikawa，　Makoto　Miyashiro，　Hiroshi　Yamaguchi，　Kazuhlro　Kobayashi，
Hisatoshi　Konishi
5μρrαη20乙C乃eη2．，11，67・・72（1999）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　、ジ
Thiomethylation　of　4∫5τα1Dibromoresorcinarene．　Synthesis　of　Resorcinarenes　with　Two
Different　Resorcinol　U㎡ts　in　Altemating　Sequ飽ce　and　ThiacrowMesorcinarenes
Osamu　Morikawa，　Kei　Nakahishi，　Makoto　Miyashiro，Kazuhiro　Kobayashi，
Hisatoshi　Konishi
5ンητ乃¢ぷ》ぷ，233－236（2000）
Trifluoromethanesulfbnic　acid－Catalyzed　Synthesis　of　Resorcinarenes：Cyclocondensation　of
2－Bromoresorcinol　w輌th　Aldehydes
Osamu　Morikawa，　Ry（ヵi　Ueno，　Kazuki　Nak司ima，　Kazuhiro　Kobayashl，　Hisatoshi　Konishi
5ンητカes∫3，761－765（2002）
Sc（OTf）3・・catalyzed　Cyclocondensation　of　2－Propylresorcinol　with　Diethoxymethane．
Formation　and　Fragmerltation　of　Resorc輌n［n］arenes
Osalnu　Morlkawa，　Masashi　Yanagimoto，　HU　iri　Sakaklbara，　Kazuhiro　Kobayash輌，
B【isatoshi　Konishi
7εぴα乃e砂oηLθが．，45，5731－5734（2004）
130
5 Sc（OTO3－catalyzed　Cyclocondensation　of　2，4－Dialkoxybenzyl　Alkohols．　Fo㎜ation　of
Resorch［n］aぎenes　Peralkyl　Ethers
Osamu　Morikawa，　Tom皿ori　Ishizaka，　H6　iri　Sakakibara，　Kazuhiro　Kobayashi，
Hisatoshi　K．onishi
Poカノ〃2¢γBμπ，53，97－107（2005）
［参考論文］ 13報
1 Improved　Synthetic　of　Procedures拓r　2－Methylresorcinol－fbrrnaldehyde　Cycric　Tetramer
Hlsatoshl　Konlshi，　Yorlo　Iwas欲i，　Osamu　Morikawa，　Tamon　Okano，　Jitsuo悶i
C舵功．亘ργθ∬，5，869－872（1990）
2 Host－guest　Complexat輌on　of　Octahydroxy［14］metacyclophanes　w輌th　caf驚ine
Hisato　shi　Konishi，　Osanlu　Morikawa
C乃θm．」晦γεぷぷ，7，801－804（1992）
3 Confbrmational　Properties　of　Octahydroxy［1．4］metacyclophanes　with　Unsubstitぱed
Methylene　Bridge
Hisatoshi　Konishi，　Osamu　Morikawa
JCカθm．　Soc．，　C舵功．　Co〃2m協．，34－35（1993）
4 Ca正ix［4］resorcinarenes：The　First　Examples　of［16］Metacydophanes　derived　fセom　Resorcinols
Hisato　shi　Konishi，　Kazunobu　Ohata，　Osamu　Morikawa，　Kazuhiro　Kobayashi
し乙C12θ7η．80c．，　C12em．　Comzηz∫π，309－310（1995）
131
5 Synthesis　of　Chiral　Calix［4］resorcinarenes　v∫αMono－0－benzylation．　Complexation　B　ehavior
with　a　Chiral　Trimethyla㎜onium　Compound
Hisatoshi　Konishi，　Takashi　Tamura，　Hiromich輌Oh玉（obo，　Kazuhiro　Kobayashi，
Osarnu　Morikawa
C乃e〃2．Lθ花，685－686（1996）
6 The　Acid－catalyzed　Condensation　of　2－Propylresorcinol　with　Formaldehyde　Diethyl　Acetal．
The　Formation　and　Isomerizati皿of　Calix［4］resorcinarene，　Calix［5］resorcinarene，　and
Calixl6］resorcinarene．
Hisatoshi　Konishi，　Tomohiro　Nakamura，　Kazunobu　Ohata，　Kazuhiro　Kobayashi，
Osamu　Morikawa
7ετ7α乃θ6カo刀Le砿，37，7383－7386（1996）
の
7 Functionalization　at　the　Extraa㎜［ular　Positions　of　Calix［4］resorcinarene　Using　a　Mannich－
type　Thiomethylation
Hisatoshi　Konishi，　Hirosh輌Yamaguchi，　Makoto　Miyashiro，　Kazuhiro　Kobayashi，
Os㎜u　Morikawa
範かα乃e傭oη、乙θ砿，37，8457－8458（1996）
8 Regioselective直鉱α1－Dibromlillation　of　Calix［4］resorchlarene
Hisatoshi　Konishi，　Hidekzu　Nakamaru，　Tsuyoshi　Ueyama，　Kazじh輌ro　Kobayashi，
Osamu　Morikawa
C12θ〃2．．乙eττ．，185－168（1997）
9 Synthesis　of　2－［（Arylthio）methy1］－and　2［（Alkylthio）methy1］resorcinols
Hisatoshi　Konishi，　Takenori　Inoue，　Kazuhiro　Kobayashi，　Osε㎜u　Morikawa
5ンητ乃θがcCo〃2〃2z卿．，29，227－234（1999）
132
10． ANew　Photoresist　Based　on　Calix［4］resorcinarene　Dendr面er
Osamu　Haba，　Ko旬i　Haga，　Mitsuru　Ueda，　Osamu　Morikawa，　Hisatoshi　Konishi
Cん¢〃2．ノ吻τθ万，11，427－432（1999）
11．　Synthesis　ofthe　Parenet　R．esorcin［4］arene
　　　　Hisatoshl　K◎nishi，　H敢i　Sakakibara，　Kazuh輌ro　Kobayashi，　Osamu　Morikawa
　　　　JCカθ〃2．　Soc．，1）eγκfη7をα刀ぷ．／，2583－2584（1999）
12． Crystal　Structure　ofσピーpropy1）calix［4］resorcinarene　and玉ts　Complex　with　Caffbine
Pieere　Thu6ry，　Martine　Nierlich，　Zouhair　Asfari，　Jacques　Vicens，　Osamu　Morikawa，
Hisatoshi　Konishi
5乞4フ7α〃20乙CZ2θη2．，13，521－527（2001）
13． Singly　Bridged　Double　Resorcin［4］arene　Bearing　Sixteen　Hydroxyl　Groups．　Formation　of
Capsular一砂pe　Inclusion　Complexes　in　Methan◎1
Hisatoshi　Konishi，　Osalnu　Morikawa，　Kazuhiro　Kobayashi，　Kazuyuki　Abe，　Atsushi　Ohkubo
72τアα乃eφoη、乙《2砿，44，7425－7427（2003）
133

【謝辞】
　本研究を行うにあたり，また，本論文をまとめるにあたり，長期にわたり終始懇切なご
指導，および，数多くのご助言を賜りました鳥取大学工学部物質工学科小西久俊教授に
心より感謝いたします．
　本研究を行うにあたり，長期にわたり有益，かつ，的確なご助言，および，ご教示を賜
りました鳥取大学工学部物質工学科小林和裕助教授に心より感謝いたします．
　本論文をまとめるにあたり，適切なご助言，および，ご教示を賜りました鳥取大学工学
部物質工学科伊藤敏幸教授，鳥取大学工学部生物応用工学科木瀬直樹教授，鳥取大学工
学部物質工学科斎本博之助教授に心より感謝いたします．
　本研究は，鳥取大学工学部物質工学科において行ったものであり，本研究の共同研究者
として数多くの実験に協力していただいた鳥取大学工学部物質工学科，ならびに，鳥取大
学大学院工学研究科物質工学専攻に所属した小西研究室の学生のみなさまに心より感謝い
たします．
　最後に，いつも心の支えとなってくれた両親をはじめとする家族，友人に感謝いたしま
す．
B5

